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摘 要：研究了添加０．２５ＣｕＯ０．７５ＭｏＯ３（摩尔比，简记为ＣＭ）对ＺｎＯＴｉＯ２（简记为ＺＴ）陶瓷的低温烧结特性、相转变及
微波介电性能的影响．ＣＭ添加的ＺＴ陶瓷由传统的固相反应方法制备而得，烧结温度限定在９００～１０５０℃范围内．样
品的显微形貌、元素成分、物相构成及微波介电性能分别由ＦＥＳＥＭ、ＥＤＳ、ＸＲＤ及网络分析仪进行表征或测量．ＥＤＳ及
ＸＲＤ分析显示，Ｃｕ２＋和Ｍｏ６＋均进入了ＺＴ陶瓷的主晶相的晶格，并导致ＺｎＴｉＯ３分解温度的降低，同时，也降低了在
Ｚｎ２ＴｉＯ４和金红石之间形成固溶体（Ｚｎ２Ｔｉ３Ｏ８）的起始温度．实验结果表明，ＣＭ的添加可有效地促进ＺＴ陶瓷的低温致
密化烧结．添加４ｗｔ％ＣＭ且在９７５℃烧结４ｈ后的 ＺＴ陶瓷的密度可达理论值的９４％，其微波介电性能为品质因素
Ｑｆ＝１２１５０ＧＨｚ，介电常数εｒ＝２８．６，谐振频率温度系数τｆ＝＋１７．８×１０
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　　ＺｎＯＴｉＯ２（ＺＴ）陶瓷是一种非常有潜力应用于低
温共烧陶瓷（ＬＴＣＣ）技术的微波介质陶瓷材料，不添
加任何助烧剂可在 １１５０℃左右实现致密化烧结［１］．
为了使ＺＴ陶瓷能与Ａｇ、Ｃｕ或至少与 Ｐｄ含量较低的

Ａｇ／Ｐｄ金属内电极共烧，低软化点玻璃材料［２３］以及

低熔点氧化物常被作为助烧剂来降低ＺＴ陶瓷的烧结
温度．然而，玻璃材料的添加不但会降低陶瓷的介电
常数，而且玻璃粉体本身的制备也增加了工艺的复
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第４期 刘忠池，等：铜钼复合添加ＺｎＯＴｉＯ２微波介质陶瓷的低温烧结及相转变

杂性．综观文献［４１１］用作ＺＴ陶瓷助烧剂的低熔点
氧化物基本上都含Ｂ２Ｏ３或Ｂｉ２Ｏ３．可是，自由状态的
Ｂ２Ｏ３会与水溶性的粘结剂反应形成凝胶

［１２］，从而增

大了陶瓷浆料的粘度致使其不适合于流延工艺，这

已被 Ｚｈａｎｇ等［２］的实验结果所证实；对于含 Ｂｉ的助
烧剂，则由于Ｂｉ与含Ａｇ／Ｐｄ的内电极会发生所谓的
“铋反应”，Ａｇ或 Ｐｄ会进入陶瓷基体［１３１４］，导致器

件的性能严重恶化，从而限制了其应用范围．另外，
Ｃｈａｉ等采用液相方法合成单相ＺｎＴｉＯ３超细粉末以提
高其烧结活性，再添加也是由液相方法得到的超细

玻璃粉体作助烧剂，成功地将其烧结温度降至

８５０℃，且微波介电性能优良［１５］．但 Ｒｅａｎｅｙ等［１６］指

出，这种液相方法的工艺复杂且成本高，商业化的可

能性很小．综上所述，有必要沿用低成本的固相反应
法制备ＺＴ陶瓷，并寻找新的助烧剂来改善其烧结性
能．按相图，ＣｕＯ和 ＭｏＯ３可形成低熔点共熔物，
０．２５ＣｕＯ０．７５ＭｏＯ３（摩尔比，简记为 ＣＭ）的熔点为
７０５℃左右［１７］，可望对ＺＴ陶瓷进行液相烧结以降低
其致密化温度．本工作以ＣＭ作助烧剂，采用传统的
固相反应法制备了ＺＴ低温烧结陶瓷，研究了 ＣＭ的
添加对 ＺＴ陶瓷的烧结特性、相转变及微波介电性能
的影响．

１　实验

将化学纯的ＴｉＯ２（金红石）和ＺｎＯ按１∶１摩尔比
混合，以去离子水为介质，在尼龙罐中用玛瑙球球磨

４ｈ后烘干，经过网格尺寸为０．３ｍｍ的筛网过筛后，
８００℃预烧４ｈ．向预烧后的粉料中添加不同重量百分
比的ＣＭ后，再球磨４ｈ，烘干，５％ＰＶＡ造粒，１００ＭＰａ
下单轴向干压制成 １６ｍｍ的圆柱体，最后在９００～
１０５０℃温度范围内烧结．

样品的ＸＲＤ图谱由Ｘ射线衍射仪（Ｘ’ＰｅｒｔＰｒｏ，
ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌＢＶ，荷兰）采集；样品表面喷镀碳层后，
其显微形貌及能谱分析（ＥＤＳ）数据由 ＦＥＳＥＭ扫描
电镜（Ｓｉｒｉｏｎ２００，ＦＥＩＣｏｍｐａｎｙ）获得；用 Ａｒｃｈｉｍｅｄｅｓ
排水法测量陶瓷块体密度；用网络分析仪（ＡＤＶＡＮ
ＴＥＳＴＲ３７６７Ｃ，日本）且根据ＨａｋｋｉＣｏｌｅｍａｎ介质柱谐
振法测量介电常数εｒ和品质因素Ｑｆ，谐振频率温度系
数τｆ由公式τｆ＝（ｆ８０－ｆ２０）／（ｆ２０×６０）计算得到，其中
ｆ８０、ｆ２０分别为样品在８０、２０℃时的中心谐振频率．

２　结果与讨论

２．１　系统的相结构
ＺＴ系统中存在三种锌的钛酸盐复合物［１］，即：

ＺｎＴｉＯ３（六方）、Ｚｎ２ＴｉＯ４（立方）、Ｚｎ２Ｔｉ３Ｏ８（立方）．其
中，Ｚｎ２ＴｉＯ４最稳定，但微波介电性能较差（Ｑｆ～
２２００ＧＨｚ，εｒ～２１，τｆ～－２８×１０

－６／℃）［１］；ＺｎＴｉＯ３具
有良好的微波介电性能（Ｑｆ～３３０００ＧＨｚ，εｒ～１９，
τｆ～－５５×１０

－６／℃）［１］，但在固相条件下，９００℃即
开始分解成 Ｚｎ２ＴｉＯ４ 和金红石（Ｑｆ～３００００ＧＨｚ，
εｒ～１００，τｆ～＋４５０×１０

－６／℃），至９４５℃左右完全
分解［４］；而Ｚｎ２Ｔｉ３Ｏ８只有在前驱体 ＴｉＯ２为锐钛矿时
才会出现．受前驱体粉末的粒度、形貌等的影响，即
使在相同的合成温度下，不同的研究者给出的合成

产物中各相含量也会有相当大的差异．图１为没有
添加ＣＭ的１∶１的ＺｎＯ和金红石ＴｉＯ２的混合粉料在
不同温度下烧结４ｈ的 ＸＲＤ图谱（文中金红石 ＴｉＯ２、
ＺｎＯ、ＺｎＴｉＯ３及Ｚｎ２ＴｉＯ４的 ＪＣＰＤＳ粉末衍射卡号分别
为８６０１４７、８０００７５、８５０５４７及 ８６０１５５），可看出，
在８００℃及其以上温度烧结４ｈ后，ＺｎＯ已完全消失，
说明化合反应已完成．考虑到较低温度下得到的粉
料的粒度应该比更高温度下的要小，相对来说具有

更大的烧结动力，所以确定预烧温度为８００℃．
２．２　烧结性能及相转变

图２给出了各样品的密度值．可看出，在相同的
温度下，添加ＣＭ的样品密度明显高于纯 ＺＴ样品的
密度，说明 ＣＭ能有效地改善 ＺＴ陶瓷的烧结性能．
这是由于ＣＭ熔点较低，在烧结过程中形成液相进而
对ＺＴ陶瓷进行液相烧结的结果．１ｗｔ％、３ｗｔ％样品
的密度随温度的升高一直增加；４ｗｔ％样品的密度在
９７５℃左右达到饱和值，为理论值的９４％，随着温度
的升高，密度并无明显变化；而５ｗｔ％样品的密度在
９７５℃左右达到饱和值后，随着温度的升高，密度反
而下降．

图３是不同ＣＭ添加量且在９７５℃烧结４ｈ后的
ＺＴ陶瓷，以及１２５０℃烧结４ｈ后的纯 ＺＴ陶瓷（此样
品的密度为理论值的９６％）的ＳＥＭ形貌．可以看出，

图１　ｎ（ＺｎＯ）∶ｎ（金红石型ＴｉＯ２）＝１∶１混合粉料在不同温度
下烧结４ｈ的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｎｏｍｉｎａｌＺｎＴｉＯ３ｐｏｗｄｅｒｓｃａｌｃｉｎｅｄａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｆｏｒ４ｈ
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图２　各样品在不同温度下烧结４ｈ后的密度
Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｂｕｌｋｄｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆＺＴｃｅｒａｍｉｃｓｓａｍｐｌｅｓｄｏｐｅｄｗｉｔｈＣＭ
ａｄｄｉｔｉｏｎｓｓｉｎｔｅｒｅｄａｔｖａｒｉｏｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｆｏｒ４ｈ

在９７５℃的烧结温度下，没有添加ＣＭ的样品的晶粒
较小，随着ＣＭ添加量的增加，晶粒逐渐变大，表明
ＣＭ可有效地促进晶粒的生长进而促进陶瓷的致密
化．另外，与 ４ｗｔ％添加量的样品（图 ３（ｄ））相比，
５ｗｔ％添加量的样品的晶粒不再有明显长大，瓷体反
而变得较为疏松（图３（ｅ）），这种疏松是由于过高的
ＣＭ添加量导致更激烈的相分解反应所致［１１］，样品

密度因而会降低，这与图２的结果是一致的．从图３
中还可看出，与纯ＺＴ样品（图３（ｆ））相比，添加 ＣＭ
样品的晶粒呈不规则形状，这是因为，（１）液相对颗
粒的取向浸润；（２）烧结过程中形成的不规则闭气孔
的钉扎效应；（３）Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ｍｏ６＋、Ｔｉ４＋的半径分别
为０．０７３、０．０７５、０．０６０、０．０６１ｎｍ［１８］，Ｃｕ２＋和Ｚｎ２＋半

径相近，Ｃｕ２＋取代 Ｚｎ２＋的可能性很大；而 Ｍｏ６＋和
Ｔｉ４＋的半径相近，Ｍｏ６＋取代Ｔｉ４＋的可能很大（这可由
下面给出的ＸＲＤ图中无杂相的事实以及ＥＤＳ分析的
结果加以验证），这种取代可能会导致形成不规则的

单胞，继而生长成形状不规则的晶粒．
图４是不同ＣＭ添加量且在９００℃下烧结的陶瓷

的ＸＲＤ图谱，可以看出，所有的样品中都没有杂相，
表明ＣｕＯ和 ＭｏＯ３可能与主晶相形成了固溶体，或
者说Ｃｕ２＋和Ｍｏ６＋可能进入了主晶格．图５给出了对
图３（ｄ）中标记“＋”号的晶粒进行 ＥＤＳ分析的结果
（其中，Ｃ是由样品表面镀的碳层引入的），图谱中出
现了Ｍｏ和Ｃｕ的峰，表明确实有Ｃｕ２＋和Ｍｏ６＋进入了
主晶格．由图４还可看出，在没有添加 ＣＭ的样品
中，ＺｎＴｉＯ３为主晶相，但在添加ＣＭ的样品中，随添
加量的增加，ＺｎＴｉＯ３的含量逐渐减少，在 ４ｗｔ％、
５ｗｔ％样品中已完全消失，表明 ＣＭ的添加降低了
ＺｎＴｉＯ３的分解温度，这是因为Ｃｕ

２＋和 Ｍｏ６＋进入六方
相ＺｎＴｉＯ３的晶格后，导致基体结构的稳定性下降，
从而加速了六方相的分解．在１１００℃以下 Ｚｎ和 Ｔｉ
极少挥发［１９］，因而化学计量比 Ｚｎ／Ｔｉ＝１几乎不变，
当ＺｎＴｉＯ３完全分解成 Ｚｎ２ＴｉＯ４和金红石以后，样品
中只有 Ｚｎ２ＴｉＯ４和金红石二相，那么，在 ９７５、１０００
和１０５０℃ 烧结的样品中，这二相的相对含量应该不
变．可是，添加４ｗｔ％ＣＭ且在不同温度下烧结的陶
瓷的ＸＲＤ图（图６）显示，在９７５、１０００和１０５０℃烧结
的样品中，随温度的升高，金红石相的相对含量略有

下降，这可从金红石相最强峰的峰高变化而简单地

图３　ＺＴ陶瓷的ＳＥＭ形貌．（ｂ）、（ｃ）、（ｄ）、（ｅ）分别为添加１ｗｔ％、３ｗｔ％、４ｗｔ％、５ｗｔ％ＣＭ且在９７５℃
烧结４ｈ；（ａ）（ｆ）为未添加ＣＭ在９７５℃和１２５０℃烧结４ｈ

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｕｎｄｏｐｅｄＺＴｃｅｒａｍｉｃｓｓｉｎｔｅｒｅｄａｔ（ａ）９７５℃，（ｆ）１２５０℃ ｆｏｒ４ｈ，ａｎｄＺＴｃｅｒａｍｉｃｓｓｉｎｔｅｒｅｄ
ａｔ９７５℃ ｆｏｒ４ｈｗｉｔｈ（ｂ）１ｗｔ％，（ｃ）３ｗｔ％，（ｄ）４ｗｔ％ ａｎｄ（ｅ）５ｗｔ％ ＣＭａｄｄｉｔｉｏｎｓ

４１７



Jo
ur

na
l o

f I
no

rg
an

ic

    
    

M
ate

ria
ls

第４期 刘忠池，等：铜钼复合添加ＺｎＯＴｉＯ２微波介质陶瓷的低温烧结及相转变

图４　在９００℃烧结４ｈ的不同 ＣＭ添加量 ＺＴ陶瓷的 ＸＲＤ图
谱

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｓｏｆＣＭ
ａｄｄｉｔｉｏｎｓｓｉｎｔｅｒｅｄａｔ９００℃ ｆｏｒ４ｈ

图５　图３（ｄ）中标记“＋”号的晶粒的ＥＤＳ能谱图
Ｆｉｇ．５　ＥＤＳｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｇｒａｉｎｍａｒｋｅｄｂｙ“＋”ｉｎＦｉｇ．３（ｄ）

加以判断（用物相含量的绝标法计算也得到这一结

果）．上述矛盾可作如下解释：Ｋｉｍ等［２０］指出，在烧

结温度高于９４５℃时，Ｚｎ２ＴｉＯ４可固溶金红石并形成
Ｚｎ２Ｔｉ３Ｏ８，而且随着温度的升高，固溶度增加，最高
可固溶３３％的金红石，之所以在这些样品中没有出
现Ｚｎ２Ｔｉ３Ｏ８，是因为，一方面，Ｚｎ２Ｔｉ３Ｏ８含量少，另
一方面，Ｚｎ２Ｔｉ３Ｏ８和 Ｚｎ２ＴｉＯ４的 ＸＲＤ图谱极其相似
（参见ＪＣＰＤＳ粉末衍射卡７３０５７９及８６０１５５），二者
的衍射峰会发生交叠，不易分辨．需要指出的是，图
４中，对比４ｗｔ％样品，５ｗｔ％样品中金红石的相对含
量明显下降，这很可能也是Ｚｎ２ＴｉＯ４固溶金红石的结
果，而且，ＣＭ添加量越高，固溶度越大，也就是说，
在纯 ＺＴ陶瓷中本应在高于 ９４５℃时发生的固溶现
象，由于ＣＭ的掺入，在９００℃即可发生．
２．３　微波介电性能

图７给出了各样品的介电常数，可以看出，介电

图６　在不同温度下烧结４ｈ的添加４ｗｔ％ＣＭＺＴ陶瓷的 ＸＲＤ
图谱

Ｆｉｇ．６　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈ４ｗｔ％ ＣＭａｄｄｉｔｉｏｎｓｉｎ
ｔｅｒｅｄａｔｖａｒｉｏｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｆｏｒ４ｈ

常数和密度有相似的变化趋势，这是因为：密度越大

则气孔越少（空气的 εｒ＝１），另外，如上所述，除添
加量较低且在９００℃烧结的几个样品以外，其它的样
品均只含Ｚｎ２ＴｉＯ４和金红石，尽管这二相的相对含量
略有变化，但相对于气孔来说，对εｒ的影响要小，则
由混合物法则［５］，介电常数和密度应该具有相似的

变化趋势．添加４ｗｔ％ＣＭ且在９７５℃烧结的样品的介
电常数为２８．６．

图８给出了各样品的品质因素 Ｑｆ．总体上，随烧
结温度的升高，瓷体密度增加，介电损耗降低，Ｑｆ值
增加．与单相Ｚｎ２ＴｉＯ４相比，瓷体的 Ｑｆ值明显增加，
这主要因为瓷体中含有相当量的金红石（Ｑｆ＝
３００００ＧＨｚ）；而与单相的 ＺｎＴｉＯ３（Ｑｆ＝３３０００ＧＨｚ）相
比，瓷体的Ｑｆ值明显降低．对３ｗｔ％、４ｗｔ％、５ｗｔ％样
品，达到饱和烧结温度后，Ｑｆ值开始下降，这与样品
中Ｑｆ值较高的金红石相的含量下降有关（如上文所

图７　介电常数与温度的关系曲线
Ｆｉｇ．７　εｒｖａｌｕｅｓａｓｆｕｎｃｔｉｏｎｓｏｆｓｉｎｔｅｒｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
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图８　Ｑｆ值与温度的关系曲线
Ｆｉｇ．８　Ｑｆｖａｌｕｅｓａｓｆｕｎｃｔｉｏｎｓｏｆｓｉｎｔｅｒｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

述），特别是 ５ｗｔ％样品的 Ｑｆ值明显要低于 ３ｗｔ％、
４ｗｔ％样品，这是由于其瓷体更疏松，损耗更大．４ｗｔ％
添加量且在９７５℃烧结的样品的Ｑｆ值为１２１５０ＧＨｚ．

图９给出了不同添加量且在９７５℃烧结的样品的谐
振频率温度系数τｆ，随着ＣＭ添加量的增加，τｆ值从
＋５８．４×１０－６／℃减小到－７．６×１０－６／℃，其中，４ｗｔ％样
品的τｆ＝＋１７．８×１０

－６／℃．对单相介质材料，τｆ值取决
于材料的线膨胀系数αＬ及介电常数温度系数τε，而τε
主要取决于离子极化率χ，对于电子陶瓷材料，αＬ相差
不大，则介质材料的τｆ主要受χ的影响

［２１］．一方面，
ＣＭ添加量越高，进入Ｚｎ２ＴｉＯ４晶格中的Ｍｏ

６＋越多，则χ
越高（因为Ｍｏ６＋的荷电量高于Ｔｉ４＋），进而τｆ越大；另一
方面，随着 ＣＭ添加量的增加，瓷体中金红石
（τｆ＝＋４５０×１０

－６／℃）含量降低，进而τｆ变小．瓷体的
τｆ值由上述两个相反的因素共同决定．

３　结论

　　ＣＭ能有效地促进ＺＴ陶瓷的低温烧结，添加

图９　在９７５℃烧结４ｈ的不同ＣＭ添加量ＺＴ陶瓷的谐振频率
温度系数

Ｆｉｇ．９　τｆｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｓｏｆＣＭａｄｄｉｔｉｏｎ
ｓｉｎｔｅｒｅｄａｔ９７５℃ ｆｏｒ４ｈ

４ｗｔ％的ＣＭ可将ＺＴ陶瓷的烧结温度降至９７５℃，瓷
体密度可达理论值的９４％；ＣＭ的添加导致ＺｎＴｉＯ３分
解温度的下降，这是瓷体 Ｑｆ值下降的主要原因；ＣＭ
的添加降低了金红石在 Ｚｎ２ＴｉＯ４中固溶的起始温度，
掺杂量越高，固溶度越大；添加４ｗｔ％ＣＭ且在９７５℃
烧结 ４ｈ后的 ＺＴ陶瓷的微波介电性能为 Ｑｆ＝
１２１５０ＧＨｚ，εｒ＝２８．６，τｆ＝＋１７．８×１０

－６／℃，有一定
的实用价值．
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